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Verfahren zur katalytischen Dehydrierung von fithylbenzol 



Die Erfindimg betrifft eln Verfahren zur Dehydrierung von ftthyl- 
benzol, bei dem eln Metalloxld-Katalysator vervrendet wlrd, der 
auf elnem inerten TrSger niedergeschlagen ist. 

Die katalytische Dehydrierung von Xthylbenzol zu Styrol ist eln 
technisch in groflem Umf ang ausgetibtes Verfahren* Dabei wlrd 
Xthylbenzol zusammen mlt Wasserdampf* bei Temperaturen zwischen 
500 und 700^C ttber eln Katalysatorbett geleltet. Das Verfahren 
kann adiabatisch oder isotherm oder in mehreren Stufen nach** 
einander erst isotherm und dann adiabatisch ausgeftlhrt werden* 
Elne ausfilhrliche Beschreibung der tlblichen Verfahren findet 
sloh im KUNSTSTOPF-Handbuch, Band V, Polystyrol, Carl-Hanser- 
Verlag, Seiten 39' bis 47, sowie in den deutschen Auslegeschriften 
1 059 437, 1 169 918 und 1 290 130. 

Dort ist auch elne Vielzahl von geeigneten Dehydrierungskataly- 
satpren beschrieben, die im wesentlichen aus Gemischen versohie- 
dener Metalloxide bestehen. Der technisch wichtigste Katalysator 
enthSlt neben Elsenoxid vor allem Chromoxid' vind Kaliumoxid, 
Daneben sind auch solche auf Basis von Zlnkoxid, Alumlniumoxid, 
Magneslumojcld, Calciumoxld, Sillciumdioxid^ Titandioxid und 
Ceroxid brauchbar. 

Die Katalysatoi'en werden im allgemeinen in Form von gepreBten 
zyllndrischen StrSngeh oder Tabletten, Kugeln oder Pellets ver- 
wendet, die als Bindemittel Silicate und Alumlnate enthalten 
kc5nnen. Die KatalysatoiTpartlkel sind elnheltlich strukturiertj 
sle sind poros und haben elne innere Oberflttche von mehr als 
2 m^/g, im allgemeinen von mehr als 5 m^/g# gemessen nach BET 
(Brunauer, Emmet, Teller, J* Amer. Chem. Soc. 60 (I938), S* 309)* 

Neben der erwUnschten Dehydrierung von fithylbenzol zu Styrol 
flnden Nebenreaktionen statt, bei denen u. a» Benzol iind Toluol 
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gebildet werden. Dadurch wird die Ausbeute an Styrol verringert, 
Duroh eln Absenken der Temperatur kSnnen zwar die Nebenreaktlonen 
zurllckgedrangt werden, dadurch sinkt Jedoch aueh die Reaktlons- 
geschwlndlgkelt und damlt die Raum-Zelt- Ausbeute an Styrol. 

Der Erflndung lag also die Aufgabe zugrunde, die Selektlvltat 
der Dehydrlerkatalysatoren ftlr die Unwandlung von fithylbenzol 
In Styrol zu verbessem. 

Es wurde gefunden, daB diese Aufgabe gelost wird, wenn man sol- 
Che Katalysatoren verwendet, bei denen die aktive Metalloxid- 
Komponente in einer Sclilclit von 0,01 bis 2 mm Dicke auf elnem 
Inerten Trager nledergeschlagen 1st, 

Das Dehydrlerungsverfahren in selnen verschledenen technlschen 
Ausgestaltungen 1st in den oben zltierten Druckschrlften ausfUhr- 
llch beschrleben. Das Glelche gilt fUr die chemlsche Zusammen- 
setzung der Katalysatoren. Diese sollen errindimgsgemMS in einer 
Schlcht von 0,01 bis 2 mm, vorzugswelse 0,2 bis 1 mm Dlcke auf 
elnera inerten TrSger nledergeschlagen sein. Das TrSgermaterial 
soli so inert sein, daB es fUr si oh allein nicht Oder nur in ge- 
rlngftlgigem MaB als Katalysator ftlr die Dehydrierungsreaktion 
wlrkt. Man verwendet daher vorzugswelse Tragermaterlallen mit 
einer inneren Oberfiache von weniger als 2 m /g, Insbesondere 
weniger als 1 imd noch besser weniger als 0,1 m^/g« Sle sollen 
mbglichst wenig Poren aufwelsen und eine hohe Warmeleitfahlgkeit 
haben# 

Als Tragermaterialien werden vorzugswelse dlcht gebranhte kera- 
mlsche Massen, z. B. Calcium-, Aluminium- und Magnesium-Silicate, 
Splnelle, Alumlnlumoxld, Magneslumoxid, Oraphit, Sillclumcarbid, 
Quarz oder Zlrkon verwendet • Mkn kann auch Elsenoxlde nehmen, 
die bei so hohen Temper a turen, vorzugswelse oberhalb von BOO^C, 
geslntert wurden, dafl sle nloht mehr katalytlsch wlrksam sind. 
Auch Metalle, wle Elsen, Kupfer Oder deren Leglerungen slnd 
brauohbar. 

Das TrSgermaterial kann die Perm von Kug3ln mit elnem Durchmesser 
von 1 bis 20 mm haben; es slnd Jedoch auch andere Pormen verwend- 
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bar, vrie Pellets, Rlnge Oder Tdbletten, Aueh zu solchen KSipem 
(z, B. durch Slntem) zusammengeftigte kleine Partlkel mlt 
inneren HohlrSumen, sowle durch Ausbrennen (z# B* von Holzmelxl) 
poroslerte KSrper si^id geelgnet. Perner kBnnen Monollthen," wle 
z. B. Wabenkbrper sowle Netze verwendet werden. 

Der aktlve itotalysator karm iauf die In^rten TrSger als w&firlge 
Suspension oder als Paste aufgebracht werden; Man kann die TrSger 
auch zuerst mlt elner Pltlsslgkelt, z » B. Kalllauge, benetzen 
xmd die Metalloxlde dann als Pulver iaufbrlngen* In manchen PSllen 
1st es zweckmSBlg, den Metalloxlderi vlskose organlsche Flttsslg- 
kelten, wle z# B. Glyzerln, Polyvlnylalkohol oder Tenslde, zur 
Verbesserung der Dlsperglerbarkelt imd Haftfestlgkelt zuzusetzen. 
Das Beschlchten der TrSger mlt der Katalysator suspension kann In 
geelgneteri Vorrlchtungen, wle z. B. Granullertellem oder Dragler- 
trommeln vorgenommen werden • Anschlleflend wlrd das Wasser bel 
Teinperaturen oberhalb von lOO^C aitfemt. Es 1st nlcht uiibedlngt 
erforderllcti, .aber In vlelen PSllen zweckmfiBlg, die Katalysatbren 
bel Temperaturen von etwa 600 bis SOQ^C zu kalzlnleren. 

Elne bevorzugte AusfUhrungsform der Erflndung besteht darln, daB 
man nach der deutschen Auslegesohrlf t 1 468 235 <las gasf?5rmlge 
Gemlsoli von fithylbenzol und Wasserdampf tlber eln Katalysatorbett 
leltet, das aus mlndestens zwel Zonen mlt verschledenen Kataly- 
satorzusamtnensetzungen besteht. Dabel enthSlt die Anfangszone 
elnen hochselektlven Katalysator imd die Endzone elnen hoch- 
aktlven Katalysator. Beztlgllch der Elnzelhelten der Katalysator- 
zusammensetzting sel auf die Besohrelbung der Auslegeschrlft ver- 
wlesen. Es hat slch hler als besonaers gUnstlg erwlesen, wenn 
mlndestens der hochselektlve Katalysator der Anfangszone auf 
elnem Inerten Tr&ger nledergeschlagen 1st. Auf dlese Welse lassen 
slch die SelektlvltEt und die Ausbeute no ch welter erhShen. 

Belsplele 

Die Prtifung der versohledenen Katalysatcren wurde folgendermaBen 
durchgeftihrt : 

1,4 1 Katalysator werden In eln von auBen behelztes Rohr von 90 

Durchmesser und 1 m L^nge geftillt. Kthylbenzol und Wasser werden 
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getrennt verdampft, nach intensiver Mischiing auf Reaktlons- 

temperatur erhltzt tmd mlt einer Belastung von 

0»5 kg Athylbenzol 
1 Katalysator • h 

Uber den Katalysator geleitet. Die Reaktlon wlrd bel versohle- 

denen Temperaturen kontinulerlich einige Tage lang betrieben. 

Das gasformlge Reaktlonsprodiakt wlrd kondenslert, die fltisslge 

Phase vom Dehydrierabgas abgeschleden und in organische xind 

waBrlge Phase getrennt* Stlchproben des Dehydrlerabgases und 

der organlschen flUsslgen Phase warden gemessen und analyslert. 

Aus den Analysen und Mengen werden Umsatz (Prozentsatz des umge- 

wandelten Sthylbenzols bel elnmallgem Durchgang) und Ausbeute 

(Prozentsatz der Umsetzung von Kthylbenzol zu Styrol) berechnet. 

A) Verglelchsversuch 

HandelsUbllcher Katalysator aus Fb^O^, K^O xmd CrO^ In Form 
von zyllndrischen PreBlingen mlt elner Inneren OberflSche von 
etwa 10 ra2/g. 

Herstellting; 

10 kg «t-PeOOH wurden In elnem Kneter mlt 2 1 SQJ^lger Kalllauge 
und 100 g Kallumohromat verknetet und dabel noch so viel 
Wasser zugesetzt, daB elne verformbare Paste erhal ten wurde. 
Dlese Paste wurde in einem Extruder zu zyllndrischen Straing- 
preflllngen von 3 mm Durchmesser verformt, getrocknet und bei 
800 bis lOOO^C kalzinlert. 



Prtlfungi 



Tabelle 1 



Temperatur 
oc 



Utn.satz Ausbeute an 

^ Styrol Benzol Toluol 



Abficas 
Nl/h 



59* 
615 



*6,5 
48,0 



91,2 
89,8 



1.15 
1,53 



1,46 
1,53 



42,6 
40,9 



B) Verglelchsversuch 

HandelsUbllcher Katalysator aus PsgO^, KgO und CrO^ (Typ 
Shell 105 X) 

509821/1072 



/5 



- 5 - 



O.Z. 30 203 

^ 2355535 



Herstellxmg; 

Der Katalysator wird In Shnlloher Weise wie in Versuch A her- 
gestellt. 



Prilfung; 



Tabelle 2 



Teng)eratur 



Umsatz Ausbeute an Abgas 

^ Styrol Benzol Toluol Nl/h 



587 
606 



42,0 
50,0 



91,0 
89,0 



1,0 
1,5 



1,8 
2,9 



35,0 
42,6 



1. Verwendung von Magnesiumslllkat-Kugeln mit a-FegO^ und KgO 
als AktlvkoQiponente. 

Hersteliung! 

In einem Qranullerteller vmrden 2280 g Magnesiumsilikat- 
Kugeln (innere OberflSche von weniger als 0,01 m^/g) mlt 6 xm 
Durchmesser bei 100°C mit einer LBsung von 200 ml 50j6iger 
Kalilauge und 200 ml Olyzerin in 400 ml Wasser besprllht und 
gleichzeitig 500 g PeOOH in Pulverform zugesetzt, bis auf den 
Kugeln elne 0,8 mm starke Sohioht. der aktiven Masse aufge- 
tragen War. AnschlieBend warden die Kugeln 1 Stunde lang an 
der I^ft auf 600°C. erhitzt. 



Prttfung; 



Temperatur 



Umsatz 



Tabelle 3 

Ausbeute an 
Styrol Benzol Toluol 



Abgas 
Nl/h 



605 
611 



41,4 
52,7 



94,0 
92,8 



0,94 
1,15 



1,01 

1,83 



26,7 
27,0 



2. Verwendung von Magneslumsilikat-Kugeln mlt PegO^, KgO, AlgO^ 
imd CrO-j als aktiven Komponenten. 



Herstelltmg; 

30 1 Magnesiumsilikat-Kugeln wurden in einer Dragiertrommel 

509821/T072 

/6 



m 



- 6 - 



Z. 30 205 

355535 



bei 200°C mlt elner Suspension von 10 kg /-PegO^, 1 kg Hydrar- 
gillit, 0,3 kg CrO^ und 10 1 SOjSiger Kalllauge In 32 1 Wasser 
besprOht, bis die Kugeln mit eiher 0,6 mm starken Schlcht der 
aktiven Masse beschlohtet waren. Anschlleflend wurde bei 200°C 
getrocknet. 



Prllfung; 



Teraperatur 
oc 



602 
629 



Umsatz 

44,0 
61,1 



Tabelle 4 

Ausbeute an 
Styrol Benzol Toluol 



94,6 
95,0 



0,88 
1,28 



1,06 
2,18 



Abgas 
Nl/h 

25,8 
27,7 



3. Verwendung von Kugeln aus gesintertem Magnetit mit ^x-PegO^, 
AlgO^ und KgO als Aktivkomponenten. 

Herstellung; 

In elnem Granullerteller wurden gesinterte Magnetlt-Kugeln 
(Innere OberflSohe von 0,1 m^g) mlt 4 bis 7 mm Burchmesser 
mlt einer SOJ^igen Kalllauge besprUbt und gleichzeitlg eln 
pulverfSrmiges Gemisch von 95 Gew.^ PeOOH und 5 ^ Al(OH).j 
zugesetzt, bis auf den Kugeln eine 0,8 mm starke Sohlcht 
aufgetragen war. WShrend des Beschlchtens wurde der Kataly- 
sator mlt den Verbrennungsgasen einer Erdgasflamme auf 100**C 
erhitzt. AnsehlieBend wurde bei 600 bis 800°C kalziniert. 



Prllfung; 



Temperatur 
Oc 

628 
638 



Umsatz 

41,0 
53,7 



Tabelle 5 

Ausbeute an 
Styrol Benzol Toluol 



94,1 
92,6 



0,86 
1,27 



1,10 

1,91 



Abgas 
Nl/h 

27,9 
27,6 
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Verf ahreii zur Herstellimg von Styrol durch . Dehydrleren von 
fithylbenzol in Gegenwart eines Metalloxid-Katalysators, 
dadurch gjekennzelohnet , dafi ein solcher Katalysator verwen- 
det wlrd, bei dem die aktlve Komponente In elner Schicht von 
0,01 bis 2 mm Dlcke auf elnem inerten TrSger nledergeschlagen 
1st. 

2. Verfahren zur Herstelltmg von Styrol nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzelchnet , daB die aktlve Komponente des Katalysators 
elne Innere OberflSohe von mehr als 2 ra^/s und der inerte 
Trfiger eine aktlve OberflSche von wenlger als 1 m /g hat. 

3. Verfahren zur Herstell\mg von Styrol durch Oberl el ten eines 
Gemlsches von Kthylbenzol und Wasserdampf tlber ein Katalysa- 
torbett, das aus mindestens zwei Zonen mlt unterschiedlichen 
Tempera tur en besteht, von denen die Zone hoher Temperatur 
elnen hochselektiven Katalysator und die Zone tlef er Terapera- 
t\xr elnen hochaktlven Katalysator eiithSlt, dadurch gekenn- 
zelchnet , dafl mindestens der hochselektive Katalysator der 
Zone hoher Teniperatur auf Binen Inert en Tr^ger naoh Anspruch 1 
niedergeschlagen 1st. 

Verfahren zur Herstellung von Styrol haoh Anspruch 3, dadurch 
gekehnzeiohnet . dais die Temperatur in Prodxaktstromrichtung 
anstelgt Oder nach Durchlaufen eines Minlraums wleder ansteigt. 

BASF Aktiengesellschaft 
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